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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Elektrisch leitfahige Haftvernrtittlerfur Elektroden 

(I?) Die Erfindung betrifft elektrisch Icitfahige Haftvermitt- 
ler fur Elektroden, vorrangig fur Lithium-lonen Batterien. 
Bekannte Haftvermittler zeigen bel der Haftung von akti- 
ven Anodenmassen auf Basis von interkalationsfahigen 
Kohlenstoffen bzw. von aktiven Kathodenmassen auf Ba- 
sis von Ubergangsmetalloxiden mit interkaliertem Li bei 
der Haftung auf Kupfer- bzw. Aluminium-Stromkollekto- 
ren gravierende Nachteile. 

Der Haftvermittler bewirkt generell die Haftung der oben 
genannten Matenalien untereinander (intra Effekt) wie 
auf die Haftung auf dem Stromkollektor (extra Effekt). 
Die Haftung bzw. die Btndung der Ubergangsmetaltoxide 
bzw. der Kohlenstoffe soil folgende Bedingungen erful- 
len: 

1. eine Haftung auf dem Stromkollektor, die auch uber 
I langere Zyklisierungen > 200 Zyklen stabil ist, d. h. keine 

Ablosung zeigt und 

2. so stabil ist, dafS auch mechanische Belastungen wie 
Knicken oder Pref^druck nichtzu Rissen, Ablosungen oder 
Verse hiebungen vom Stromkollektor fuhren. 
Der Haftvermittler ist ein Polymer, das gegenuber den 
Prozessen und lonenaustauschreaktion im Batteriesy- 
stem vollig indifferent ist und die Forderungen nach "intra 
bzw. extra Effekt" erfullt und elektrisch leitfahig ist. 
Bevorzugt sind Polyisobutene als Homopolymerisate 
und/oder das Isopren Copolymerisat (Butylkautschuk). 
Die Molmassen der erfindungsgemaSen Polymere liegen 
zwischen 20000 bis 2000000, vorzugsweise zwischen 
50000 und 300000. Die Einsatzmengc liegt bei 2 bis 25 
Gew.-%; vorzugsweise ... 



DE 101 15 210 A 1 



Beschreibung J 

\ 

lOOOlJ Die Erfindung betrifft elektrisch leitfahige Haftverinittler fur Elektroden in Lithiuni-Battericn inklusivc fur Li- 
t hi u rii-Pol y nier-B atl erien . 

5 [0002] Bei der HersteUung von Lilhium-Ballerien bestehl &a% Problem in der Herstellimg der leistungsbestinimenden 
Elektroden sowohl der Anode wie auch der Kathode. Bei den Elektroden handelt es sich urn elektrisch leitfahige Mate- 
rialien auf Basis von elektrisch leitfahigen Polymeren und/oder metailischen Werkstoffen als Ableiter oder Stromkollek- 
toren, die mit der aktiven Anodeh- bzw. Kathodenniasse beaufschlagt sind. 

1()003J Der Halivermittler soli die Haftung der aktiven Anoden- bzw. Kathodenniasse auf den jeweiligen Stromkollek- 
.10 toren garaniieren, d. h. ein Ablosen wahrend der Barteriefertigung und auch wahrend des Batterie-Betriebes d. h/deni 
Zyklisieren (Be laden/En daden) mit niehr als 500 Zyklen darf .nicht erfolgen. 

[0004] Zur Losung des Problems wurden Elektrodags oder auch Metalloxide (Sn02, In oxid) US Pal. 561 6437, ferner 
Polynierbinder auf Basis, von Polyacrylsaure (US Pat. 544 1 830, US Pat, 5464707, US Pat, 58241 20) gegebenenfalls mit 
leitfa[iigen Zus^atzen (US Pat. 5463179) vorgeschlagen. Auch die Verwendung von elektrisch leitfahigen Kunststofffo- 

15 lien ist in den oben angegebenen US-Patenten offenbarl. 

[0005] Das Verwenden von Haftverauttlern auf Basis von Polyolefinen, Polyvinylethern, Polystyrol oder Kautschuken 
auf Basis von SBR (Styrol-Butadien-Rubber) ist Gegenstand der US Patente 5542163 und US Pat. 5798190, im ailge- 
meinen wird das Vorliegen von Carboxylgruppen oder funktionellen (durch Copolynierisation mit Acrylsaure oder Vi- 
nylacetat) als vorteilhaft beschrieben. 

20 [0006] Alle bisher beschriebenen Haftveriiutller zeigen jedoch bei der Haftung von aktiven Anodenmassen auf Basis 
von interkalationsfahigen Kohlenstoffen bzw. von aktiven Kathodenmassen auf Basis von I Jbergangsmetalloxiden mit 
interkaliertem Li bei der Haftung auf Kupfer- bzw. Aluminium-StromkoUektoren gravierende Nachieile. 
[0007] Die Haftung ist entweder gar nicht gegeben oder aber so unzureichend, daB beira Entlade/Belade-ProzeB der 
Batterie schon nach wenigen Zyklen deudiches Versagensverhaiten auftritt und das System nicht markttauglich ist. 

25 [0008] Das Proble^n wurde dadurch gelost, daB erfindungsgemafi Haftvennittler ohne funktionelle Gruppen auf Basis 
von Polyisobulen - Houio- und/oder Copolyiiieren verwendet werden. 

[0009] Die Polymcrc sind spczicUc Homo- oder Copolymcrc, die durch kalionischc Polymerisation hcrgcstcUt wcrdcn. 
[0010] Die HersteUung und die Besonderheiten dieser Polymeren werden in der Lit. (H. G. Elias, Makromolekiile, 
Bd. 2, S. 138 Htithig u. Wepf Verlag, Basel) bzw. in den Beispielen eriautert. Die erfindungsgemaBen Haftvermittier wer- 
30 den mit den aktiven Kontaktmassen vermischt und auf die Stromkollektoren aufgebracht. Details werden aus den Bei- 
spielen ersichtlich. 

[0011] Die Stromkollektoren konnen vorzugsweise in Fomi von Folien, Fasem, Vliesen, Netze, glatt, rauh oder perfo- 
riert. vorliegen. 
[0012] Siebestehen: 

35 

a) aus elektrisch leitfahigen Polymeren, z. B. Polypyrroi, Polyaniiin, Polythiopien oder ahnlichem bzw. 

b) aus gefuliten Kunststoffen und sind durch das Fullgut: RuB, Graphit, Metallpulver, Whiskem ebenfalls elek- 
trisch leitfahig und 

c) aus Metallen, Silber, Kupfer, Zinn, Aluminium, Titan, Chrom, Nickel 

40 

[0013] wobei die Metalle auch als Uberzug auf Kunststotlfolien oder anderen Werkstoffen vorhegen konnen. 
[0014] Die aktiven Anoden- bzw. Kathodenmassen mit den Stromkollektoren, auf die sie aufgebracht werden, bilden 
die Elektroden. Als aktive Masse fiir die Kathode kommen Ubergangsmetalloxide wie Co^Wid, Ni^oxid, Mn^oxid, 
Wolframate, Molybdate, Titanate, Ferrate sowie Chromate jeweils in der Li-enthaltenen Form, z. B. LiCo02, LiNi02, 
45 LiMn204 u. a. - und als aktive Massen fiir die Anode kommen Graphite, Kohienstoffe, Rul3e, Fasem - jeweils in ihrer in- 
terkalationsfaliigen Form in Frage. 

[0015] Eine weitere wichtige Komponente der Anoden- bzw. Katliodenmasse ist der Haftvermittier, Der Haftvermittier 
bewirkt generell die Haftung der oben genannten Materialien untereinander (intra EtFekt) wie auch die Haftung auf dem 
Stromkollektor (extra Effekt). Die Haftung bzw. die Bindung der Ubergangsmetalloxide bzw, der Kohlenstoffe soli fol- 
50 gende Bindungen erfullen: 

1. eine Haftung auf dem Stromkollektor, die auch iiber langere Zyklisierungen > 200 Zyklen stabil ist, d. h. keine 
Abl5sung zeigt und 

2. so stabil ist, daB auch mechanische Beiastungen wie Knicken oder Prefidruck nicht zu Rissen, Ablosungen oder 
55 Verschiebungenvom Stromkollektor fiihren. 

[0016] Der Hafivermitder ist ein Polymer, das gegenuber den Prozessen und lonenaustauschreaktion im Baitcriesy- 
stem vollig indifferent ist und die Forderungen nach "intra bzw. extra Effekt" erfullt. 

[0017] Hier kommen Polyolefme wie: Polyisobutene, EPDM - Kautschuke sowie Styrol-Butadien. (Isopren) - Poly- 
60 mere in Frage. 

[0018] Bevorzugt sind Polyisobutene als Homopolymerisate und/oder das Isopren Copolymerisat (Butylkautschuk). 
[0019] Die Molinassen der erfindungsgemaBen Polymeren licgen zwischen 20 000 bis 2 000 000, vorzugsweise zwi- 
schen 50 000 und 300 000. I>ie Einsatzinenge liegt bei 2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise bei 3,5 bis 1 5 Gew.r%. 

65 3. Neben den unier 1. und 2. aufgefuhrten Forderungen muB auch die elektrische Lei t.f alii gkeil ~ die Voraussetzung 

fiir die Wirksamkeit des Systems - erfullt werden. Der Anteil des Haftvemiittlers in der aktiven Anoden- bzw. Ka- 
thodenniasse soUte 25% bezogen auf die Festmasse nicht uberschreiten. Er liegt vorzugsweise bei 5-15 Ma (Mas- 
seanteil). 
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1 0020] Zur Vcrbesserung der cleklrischen I^iUahigkeii. konnen noch elcktrisch ieiifahige Fullsioffe wie Ixiifahigkeiii;- 
ruB, Graphii, Polypyrrol, Polyanilin od. a. Malerialien in Mcngen bis zu 50 Ma, bezogen auf den Haftvemiiuler, zuge- 
mischL werden. 

[0021] Ini folgenden Schema wird das Koiriponenicnprofil fiir Li-Polyiiier-Barierien wiedergegeben. Bei Lithium- 
Polymer-Batterien isl. stalt des Separaiors cin Polyiiier-Gel-Elekirolyl die Phase zwischen den jeweiligen Elektjoden 
(Schema). 



EIek- 
troden 



Anode => Stromkolleklor + aki. Anodenmasse 



Kathode => Stromkollektor + akt. Kathodenmasse 



Kohlenstoffe 

Haftvermittler 

Ubergangs- 
metalioxid 
+ 

Haftvermittler 
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Zwi- 

schen- 

phase 



Polymer-Gel- - Gerustsubstanz + Haftvermittler 25 
Elekrolyt => 



Beispiel 3 
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[0022J GerusLsubstanz: Diese dient. zur Struklurverbesserung des Polyiner-Gel-Elektrolylen; sie kann mil dein Haft- 
vermittler identisch sein und wird in Mengen (Ma) bis zu 25 Ma bezogen auf den Polymer-Gel-Elektrolyten eingesetzt. 
[0023] Zum Aufbau einer wirksamen Li-Batterie (Li-Poly mer-Batlerie) sind zusarzlich Leitsalzlosungen erforderlich. 
[0024] Die Leitsalzlosungen besiehen aus dein Losungsaiittel mit dem darin gelosten Leit^alz. Als Losungsiiiittel sind 
aprotische Losungsniiltel, sowie niedermolekulare Polyedier, Polyvinylpyrrolidone u. a. Malerialien geeignet. 35 
[0025] Als Leiisalze kommen Li-Saize wie LiBF4, LiPFg, LiC104 liihierte Borate oder Derivate (Oxalaioborate) in 
Frage. 

[0026] Die Konzenlration der Leilsalze im Losungsnultel betragt 0,5-2,5 Mol, vorzugsweise 0,8-2 MoL 
[0027] ErfindungsgemaBe Einzelheilen werden in den Beispielen mitgeteilt. Die angegebenen Mengen sind Gewichls- 
prozent %, bzw. Masseanleile (Ma). Leilfahigkeilswerte werden als S/cm, gemessen nach der Zweipunkt- und/oder Vier- 40 
punktmethode, angegeben. 

Beispiel 1 

[0028] Hersiellung einer Kathode mil. dem errmdungsgemaBen Haftvemiiltler: 70Gew.-% LiMn204 werden mit 45 
2,5 Gew.-% HochleitfahigkeitsruB Super P und 4,5 Gew.-% Graphit BSP versetzt und durchgemischl 5 Min bei 
100 V/Min, dann wird eine 15 Gew.-% Leitsalzlosung von LiBF4 (95 M) 2M in N-Methylpyrolidon (NMP) zugefiigt zu 
derPulvennischung gegeben und anschlieBend mil 9,5 Gew.-% OppanolB 50 SF® dem erfindungsgemaBcn Haftvermitt- 
ler 30 Min bei 170°C knetet und anschlieBend auf eine Cu-Folie aufgepreBt, wobei die aufgeiragene Kathodenmasse 
30 |jm betragt. 50 
[0029] Die aufgeiragene Masse zeigt beini scharfen Faizen und Knicken keinen Bruch; die elektrische Leitfiihigkeit 
beirag! OJ • 10"*"- S/cm und beini Klebelest mil Tesafilm isl keine Haflung der aufgelragenen Masse auf dem Testfilm zu 
beobachten. 

Beispiel 2 55 

[0030] Wird wie oben beschricben gearbeiiei, jedoch 9,5 Gew.-% OppanoLB 150 G® eingesetzt, so wird eine elekuri- 
sche LeiU'ahigkcit von 0,1 • 10"^' S/cm fiir die Kathodenmasse erreicht und nach dem Auftragen auf den Stromkolleklor 
(Cu-Folie) ebenfalls kein mechan. Ablosen beobachtet. 



60 



[0031] Hersiellung einer Anode mil dem erfindungsgemaBcn Haflvermiulern: 75 Gew.-% Graphit MCMB® (Osaka- 
Gas) werden mil 20 Gew.-% der im Beispiel 1 genannten Leitsalzlosung sowie 5 Gew.-% Luviskol® K30 verselzt und 
gemischt, wobei ebenfalls 8 Gew.-% OppanolB 150 G® verwendei werden. 65 
[0032J Die erhallcnc Masse hat cine elektrische Leiifahigkeii von 0,1 • 10^" S/cni. Nach dem Auftragen auf eine Alu- 
Folie zu einer Schicht mil 30 pm Dickc wird durch Knicken und Faizen sowie durch den Tesa-Fibn-Test kein mcchani- 
sches Ablosen beobachlel. 
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Vergieichsversuch 1 

|()033J Wird wie iin Beispiel 1 und Bcispiel 4 beschrieben gearbeiiel und sl.alt des erfindungsgemaf3en Haflvermi tilers 
OppanolB® ein konventioneller Haftveiriiiittler z. B. Piexiguni 286 eingeseizl und die erhaltene Masse wie oben besciirie- 
ben aijf Cu- bzw. Aliifolie aufgebraclil, so wird ein Laminat erhallen, das beiin Falzen aufbrichr und sich beim Tesa-Fibn- 
Test: voin Kollektor ablost, . . ' . 

Vergieichsversuch 2 

[0034] Wird wie ini Vergieichsversuch 1 beschrieben gearbeiieu und siar.l des konveniionellen Hafi.veniii tilers Piexi- 
guni ein anderer konventionelier IlaftveruiiUier z.B. Plexidon 727 vcrWendet, so werden unter vergieichbarcn Priifbe- 
dingungen ebenfalls nicht ausreichende Haftungen der aktiven Massen auf den jeweiligen S(romkollektoren beobachtet. 

- Patentanspriiche 

1 . ElekLrisch leitfahige Haltvenni tiler fur Elektroden dadurdi gekennzeichnet, daB die Elektroden in Litliium- 
Batlerien bzw. in Lithium-Polynier-Batterien verwendet werden. 

2. Anspruch entsprechend Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Eleklroden einen Mehrschichtaufbau auf- 
vveisen. 

3. Anspruch entsprechend Anspruch 1, 2, dadurcli gekennzeichnet, dafi der Mehrschichtaufbau aus einem Strom- 
kollektor und der aufgebrachten aktiven Elektroden masse besteht. 

4. Anspruch entsprechend Anspruch 1, 2, 3, dadurch gekennzeichnet, dafS die aktive Elektrodenmasse einen Haft- 
verniittler entlialt, der eine Haftung auf dem Stronikollektor garantiert, knickfest ist und elektrische Leitfahigkeiten 
>10"^^ S/cin aufweist und beim Zykhsieren der betriebenen Batterie keine Ablosungen zeigt: 

5. Anspruch entsprechend Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB die Stromkollektoren elektrisch leitfahige 
Materialien auf Basis von Metallen, elektrisch leitfahigen Polyirieren und/oder Kunstsloflen und/oder Kohlenstof- 
fcn sind und in Form von Folicn, Gcwcbcn, Nctzcn, Vlicscn und/oder Fascrri vorlicgcn, 

6. Anspruch entsprechend Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB die aufgebrachten Elektrodenniassen 
2-25 Gew.-%, vorzugsweise 3,5-15 Gew.-% Haftvennittler auf Basis von Polyisobuten und/oder Isopren Copoly- 
merisat (Butylkautschuk) enthalten. Die Molmassen der Homo- bzw, Copolymeren betragen 20 000 bis 2 000 000, 
vorzugsweise 50 000 bis 300 000. 

7. Anspruch entsprechend Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB die Haftvennittler mit der jeweiligen Elek- 
trodenmasse veraiischt werden, wobei das Leitsalz und das Losungsmittel mit eingeniischt werden. 

8. Anspruch entsprecliend Anspruch 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB als Leitsalze Li-Salze-wie LiBF4, LiPFg, 
LiC104, Lifluorosulfonat 0,5-2,5 molar in aprotischen Losungsmitteln wie HMPT, NMP, Ether, Laktonen und/oder 
Alkyicarbonaten in Mengen von 15-30 Gew.-% bezogen auf die aktive Elektrodenmasse + Haftvermitder einge- 
setzt werden. 

9. Anspriiche entsprechend Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet, daB die aktive Elektrodenmasse fur die Ka- 
. thode, Co-, Ni, oder Mn oxide und/oder Molybdate, Titanate, Ferrate, Wolframate, Chromate fur sich oder in Ab- 

mischung sind, wobei die Oxide in der Li-interkalierten Fonii vorliegen - und fiir die Anode Graphite, RuBe, Fa- 
sem, jeweils auch in der Li-interkalationsfahigen Fonn vorliegen. 

10. Anspruch entspreciiend Anspruch 1-9, dadurch gekennzeichnet, daB die aktiven Elektrodenmassen (jeweils fiir 
Kathode bzw. Anode) mit dem Haftvennittler sowie der Leitsalzlosung (entspr. Anspruch 8) vermischt werden und 
auf die Stromkollektoren aufgebracht werden, vorzugsweise durch Pressen, Walzen. Extrudieren, Spriifaen. 

11. Anspruch entsprechend Anspruch 1-10, dadurcK gekennzeichnet, daB den aktiven Elektrodenmassen (entspre- 
chend Anspruch 10) noch leitfahiges Material, vorzugsweise Graphit und/oder LeitfahigkeitsruB zugesetzt werden, 
urn die erfindungsgemaBen elektrischen Leitfahigkeiten fiir die einsatzfertigen Elektroden >10^^ S/cm zu erreichen. 

12. Anspruch entsprechend Anspruch 1-11, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu den Haftvennittlern nieder- 
inolekulare bis hochmolekulare Hilfsstoffe mit Molmassen von 5000 bis 1 000 000 in Mengen von 0,1 bis 100% be- 
zogen auf den Haftvennittler eingesetzt werden. Die Hilfsstoffe sind Polymere auf Basis von Olefin und/oder Poly- 

. mere mit Carbonat-, Lakton-, und/oder Lakton-Einheiten bei denen keine Protonenaktivitat vorliegt. 

13. Anspruch entsprechend Anspruch 1, 2, 6, 8 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB die oben besciiriebenen Ma- 
teriahen auch als Polymer-Gel-Elektrolyt, d. h. Haftmittler + Leitsalzlosung - gegebenenfalls mit- vemetzten oder 
vernetzenden Polymeren als weiteren Zusatz fur Li-Poly mer-Batterien verwendet werden. 



